flee* 



R E P U \] 



" ^0 14 JAN 



(QUE 



F R A N Q A » S 




Km* 0 3/021 









lUCTlTtIT 


'flffi'D 2j> OCT 2003 / 


NATIONAL DE 
LA PROPRIETB 

INDUSTRIELLE J 



BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait & Paris, le . 



2 I JUIL 2003 



DOCUMENT DE PRIORITY 

PRESENT^ OU TRANSMIS 
CONFORMEMENT A LA 
REGLE17.1.a)OUb) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 



I NST1TUT 
NATIONAL DE 



26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 



; 33 (0)1 S3 04 53 04 
LA PROPRIETE T«4copte : 33 (0)1 53 0445 23 
INDUSTRIELLE www.bpi.tr 



» 



CT2E2EmiM»ntOT 

MATIOr«AL DE 

i*morBi«nr« 

26 bis. me de Saint Petersbourg 
So?e% C l1r<H53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



REM!SElE©lE(dUlL 2 

DATE 69 INPI LYON 

LIEU 

N° D'ENREGlSTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 
DATE DE DEPOT ATTRIBUEE 
PAR L'INP! 



CEKTIFICAT D'UTiUTE n- ii3S4-oi 

Code de la propriete intellectueHe - Uvre VI 
REQUITE EN DtLIVRANCE 1/2 

Cet imprime est a rempHr lisiblement a I'encre noire dbmow/260899 



0208899 

1 5 JUIL 209? 



Vos references pour ce dossier 

(facuitatif) R 02101 



J NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPON DANCE DOIT EIRE ADRESSEE 

3 RHODIA SERVICES 
Direction de la Propriet6 Industrielle 
Jean-Pierre ESSON 
Centre de Recherches de Lyon 
B.P. 62 

69192 SAINT FONS CEDEX 



Confirmation d'un depot par telepopie □ N° attribue par HNPt a la telecopie 



NATURE DE LA DEMANDE 



Cochez Tune des 4 cases suivantes 



Demande de brevet 



Demande de certificat d'utilite 



E 
IT 



Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utiiild initiate 



□ 



Date 1 L L 

I L L 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 

N° 



Date 



_L 



I TITRE DE L'lNVEWTlON (200 caracteres ou espaces maximum) 

PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES NITRILES A PARTIR DE COMPOSES A INSATURATION 
ETHYLENIQUE. 



H DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DfePOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 



Pays ou organisation 
Date I L /— 



Pays ou organisation 
Date I / /— 



Pays ou organisation 

Date 1_ L—..L J N ° 

□ S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilises f'imprime' qSufte» 



03 DEWIANDEUR 



| — | s'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez IMmprime «Suite» 



Nom ou denomination sociale 



RHODIA POLYAMIDE INTERMEDIATES 



Prenoms 



Forme juridtque 



SAS 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Adresse 



Rue 



Avenue Ramboz 
BP64 



Code postal et ville 



69190 



I SAINT FONS CEDEX 



Pays 



FRANCE 



Nationality 



Francaise 



N° de telephone (facuitatif) 



N° de telecopie (facuitatif)- 



Adresse electrpnique (facuitatif) 





UATIOfLU. DC 
moUTTQfCLIC 



GEKTIFICAT O'UTILITE 

REQUITE EN DIlUVRANCE 2/2 



REMISE 
DATE 



LIEU 



69 IN PI LYON 



N° D*ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR LINPt 



0208899 



Vos references pour ce dossier : 

(facultatif) 



R 02101 



H WIANDATA1RE 



Nom 



ESSON 



Prenom 



Jean-Pierre 



Cabinet ou Society 



RHODIA SERVICES 

Direction de la Propricte Industrielle 



N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractue! 



07042 



Adresse 



Rue 



Centre de Recherches de Lyon 
BP 62 



Code postal et ville 



69 1 92 | SAINT FONS CEDEX 



N° de telephone (facultatij) 



04 72 89 69 52 



N° de telecopie (facultatij) 



04 72 39 69 68 



Adresse eleetronique (facullatif) 



\ INVENTEUR (S) 



Les inventeurs sont les demand eurs 



Qui 



fxl Non Dans ce cas fournlr une designation d'inventeur(s) separee 



H RAPPORT DE RECHERCHE 



Uniquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) 



Etablissement immediat 
ou etablissement differe 



□ 



Patement echelonne de la redevance 



Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 
□Oui 
GO Non 



REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

[ZlRequise pour la premiere fois pour cette invention (joindre mi arisde nan-imposition) 
□ Requise anteYieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiqucrsa reference): 



Si vous avez utilise i'imprime «Suite», 
indiquez le nombre de pages jointes 



23 SIGNATURE DU DEEUJANDEUR 
OU DU MANDATA1RE 
(Nom et qualite_du signataire) 




ESSON Jean-Pic 



^beTae 




La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a rinformatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formuiaire 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'INPI. * 




PROCEDE PF FARRICAT1QM OF. COMPO S ES NITRILES A PARTIR PE COMPOSES A 

IMSATURATIOM ETHYLEM1QUE 

La presente invention conceme un procede d'hydrocyanation de composes organiques a 
insaturation ethylenique en composes comprenant au moins une fonction nitrile. 

Elle se rapporte plus particulierement a I'hydrocyanation de diolefines teltes que le 
butadiene ou d'olefines substitutes telles que des alcenesnitriles comme les pentenenitriles. 
L'hydrocyanation du butadiene en pentenenitriles est une reaction importante qui est mise en 
ceuvre industriellement depuis de nombreuses annees, notamment dans le procede de synthese 
de Tadiponitrile, un grand intermediaire chimique permettant notamment d'acceder aux 
monomeres de nombreux polymeres, dont principalement les polyamides. 

Le brevet francais n° 1 599 761 decrit un procede de preparation de nitrites par addition 
d'acide cyanhydrique sur des composes organiques ayant au moins une double liaison 
ethylenique, en presence d'un catalyseur au nickel et d'une phosphite de triaryle. Cette reaction 
peut etre conduite en presence ou non d'un solvant. 

Lorsqu'un solvant est utilise dans ce procede de I'art anterieur, il s'agit de preference d'un 
hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylenes ou d'un nitrile tel que I'acetonitrile. 

Le catalyseur mis en ceuvre est un complexe organometallique de nickel, contenant des £ 
ligands tels que les phosphines, les arsines, les stibines, les antimonites, les arsenites, les -i 
phosphites, les phosphinites ou phosphonites. 

Les precedes d'hydrocyanation de dienes comprennent generalement deux etapes : une > 
premiere hydrocyanation conduisant a des mononitriles insatures ramifies et lineaires et une * 
seconde etape permettant d'obtenir les dinitriles. Souvent seuls les nitrites lineaires presentent un 
interet pour la synthese de nouveaux produits comme par exemple I'adiponitrile. Ces precedes 
comprennent done egalement une etape intermediaire appelee etape d'isomerisation, consistant a 
traiter les mononitriles insatures ramifies pour les transformer en mononitriles insatures lineaires. 

La presence d'un promoteur pour activer ie catalyseur, tel qu'un compose du bore ou un sel 
metallique, generalement un acide de Lewis, est egalement preconisee pour realiser la seconde 
etape. 

Le brevet FR-A-2 338 253 a propose de realiser l'hydrocyanation des composes ayant au 
moins une insaturation ethylenique, en presence d'une solution aqueuse d'un compose d'un metal 
de transition, notamment le nickel, le palladium ou le fer, et d'une phosphine sulfonee. 

Les phosphines sulfonees decrites dans ce brevet sont des triarylphosphines sulfonees et plus 
particulierement des triphenylphosphines sulfonees. 

Ce procede permet une hydrocyanation correcte, notamment du butadiene et des 
pentenenitriles, une separation aisee de la solution catalytique par simple decantation et par 
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consequent evfte au maximum Te rejet dWuents bCi de dechets coriterianf les metaux utilises 

comme catalyseur. 

Toutefois, des recherches sont conduites pour trouver de nouveaux systemes catalytiques 
plus performants tant en activite catalytique qu'en selectivite et stabilite. 
5 Un des buts de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de ligands qui 

permet d'obtenir avec les metaux de transition des systemes catalytiques presentant notamment 
une selectivite amelioree en nitriles lineaires par rapport aux systemes connus. 

A cet effet, la presente invention propose un procede d'hydrocyanation d'un compose 
hydrocarbone comprenant au moins une insaturation 6thytenique par reaction en milieu liquide 
10 avec le cyanure d'hydrogene en presence d f un catalyseur comprenant un element metallique 
choisi parmi les metaux de transition et un ligand organique caracterise en ce que le ligand 
organique correspond a la formule generate I suivante : 
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Dans laquelle : 

T, Ti identiques ou differents represented un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

Ui, U 2 , U 3l U 4 , U 5| U 6 identiques ou differents represented un atome d'oxygene ou un 
20 radical NR, R representant un radical alkyle, aryle, sulfonyie ou carbonyle, 

R 14 R 2 , R3, R4 identiques ou differents represented un radical aromatique, aliphatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux Ri et R 2 d'une part, R 3 , R 4 
et d'autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chaine hydrocarbonee 
25 ou un h§teroatome t et quand Tun des radicaux U lt U 2 , U 3l U 4 comprend un atome N, le radical 
Ri. R2 , R3, R4 associe peut former un cycle incluant ('element N dudit radical, 

m et n sont des nombres entiers identiques ou differents compris entre 0 et 6 avec m + n 
qui doit etre egale ou sup6rieure a 1 

Qi.Q 2 identiques ou differents represented un groupe correspondant aux formules 
30 generates II, III ou IV suivantes : 
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dans lesquelles R s , R 6 , R 7 , R 8 identiques ou differents represented des radicaux 
hydrocarbones aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques comprenant de 1 a 12 atomes de 
carbone, R s , R 6 representant egalement I'atome d'hydrogene et 

t, u represented des nombres entiers compris entre 0 et 6 avec une somme u + 1 
sup6rieure ou egale a 1 

Z representant un radical divalent choisi dans le groupe comprenant les radicaux aromatiques ou 
cycloaliphatiques comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, et pouvant 
§tre substitues et comprendre des h§teroatomes. 

Comme substituants convenables pour Z on peut citer les groupes alkyle, halogene, aryle, alkoxy, 
aryloxy, nitro, thioalkyle, amine secondaire, nitrile 

Comme ligands preferes de I'invention on peut citer ceux dont la structure suivante de la formule 
(I): 



U, 



-In Z 



A^ 2 



X 



m 



est choisie dans le groupe comprenant les structures suivantes : 




dans lesquelles R g represented un radical alkyle, aryle, halogene, alkoxy, thiol, cyano, nitro, 
aryloxy, alkoxycarbonyle, acyle, formyle. 



Comme exemples de ligands convenables pour ('invention, on peut citer les composes 
suivants listes dans le tableau ! ci-dessous : 



Tableau 1: 





SMe 




Dans lesquelles : 

Ts represente le radical tolyle 
tBu represente ie groupe tertiobutyle 
Me represente le groupe methyle 
Ph represente le groupe. phenyle 
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Selon Tinvention, le catalyseur correspond, avantageusement, a la formule generate (V): ? 

M [Uv (V) 

Dans laquelle: 

M est un metal de transition 

L f repr6sente le ligand organique de formule (I) 

15 v represente un nombre compris entre 1 et 4 (bornes incluses) 

Les metaux qui peuvent etre complexes par les ligands organiques de ('invention sont de 
maniere generate tous les metaux de transition des groupes 1b, 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b et 8 de la 
classification periodique des elements, telle que publiee dans "Handbook of Chemistry and 
Physics, 51st Edition (1970-1971)" deThe Chemical Rubber Company. 

20 Parmi ces metaux, on peut citer plus particulierement les metaux on peut mentionner a titre 
d'exemples non limitatifs, le nickel, le cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le palladium, 
I'osmium, nridium, le platine, le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, le mercure. 

La preparation des complexes organometalliques comprenant les ligands organiques de 
I'invention peut etre effectuee en mettant en contact une solution d'un compose du metal choisi 

25 avec une solution du ligand organique de I'invention. 

Le compose du metal peut etre dissous dans un solvant. 
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~ Le metal peut seTrbuver dans le compose mis en ceuvre, soit au degre d'oxydation qu'il aura 
dans le complexe organometallique, soit a un degre d'oxydation superieur. 

A titre d'exemple. on peut indiquer que dans les complexes organometalliques de ('invention, 
le rhodium est au degre d'oxydation (I), le ruthenium au degre d'oxydation (II), le platine au degre 
5 d'oxydation (0), le palladium au degre d'oxydation (0), I'osmium au degre d'oxydation (II), I'iridium 
au degre d'oxydation (I), le cobalt au degre d'oxydation (I), le nickel au degre d'oxydation (0). 

Si lors de la preparation du complexe organometallique, le metal est mis en ceuvre a un degre 
d'oxydation plus eleve, il pourra etre reduit in situ. 

Les complexes organometalliques comprenant les ligands organiques de Pinvention peuvent 
10 etre utilises comme catalyseurs dans les reactions d'hydrocyanation d'olefines. 

Comme metal de transition, les composes des metaux de transition, plus particulierement les 
composes du nickel, du palladium, du cobalt, du fer ou du cuivre sont de preference utilises. 
Parmi les composes precites, les composes les plus preferes sont ceux du nickel. 
On peut citer a titre d'exemples non limitatifs : 
15 - les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [Ni(CN) 4 ], le bis (acrylonitrile) nickel zero, le bis 
(cyclooctadiene-1,5) nickel zero (appele egalement Ni(cod) 2 ) et les derives contenant des ligands 
comme le tetrakis (triphenylphosphine) nickel zero. 

- les composes du nickel comme les carboxylates (notamment I'acetate), carbonate, 
20 bicarbonate, borate, bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, 
hydrophosphite. phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl- 
sulfonates. 

Quand le compose du nickel utilise correspond a un etat d'oxydation du nickel superieur a 0, 
on ajoute au milieu reactionnel un reducteur du nickel reagissant preferentiellement avec celui-ci 
25 dans les conditions de la reaction. Ce reducteur peut etre organique ou mineral. On peut citer 
comme exemples non limitatifs les borohydrures comme ie BH 4 Na, le BH4K, la poudre de Zn, le 
magnesium ou I'hydrogene. 

Quand le compose du nickel utilise correspond a I'etat d'oxydation 0 du nickel, on peut 
egalement ajouter un reducteur du type de ceux precites, mais cet ajout n'est pas imperatif. 
30 Quand on utilise un compose du fer, les memes reducteurs conviennent. 

Dans le cas du palladium, les reducteurs peuvent etre, en outre, des elements du milieu 
reactionnel (phosphine, solvant, define). 

Les composes organiques comportant au moins une double liaison ethylenique plus 
particulierement mis en ceuvre dans le present procede sont les diolefines comme le butadiene, 
35 Pisoprene, l'hexadiene-1 ,5, le cyclooctadiene-1,5, les nitriles aliphatiques a insaturation 

ethylenique, particulierement les pentenenitriles lineaires comme le pentene-3-nitrile, le pentene- 
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4-nitrile, les monoclones comme le styrene, le methylstyrene, le vinylnaphtalene, le cyclohexene, 
le methylcyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs de ces composes. 

Les pentenenitriles notamment peuvent contenir des quantites, generalement minoritaires, 
d'autres composes, comme le methyl-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2- 
5 nitrite, le valeronitrile, I'adiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, l'ethyl-2-succinonitrile ou le 

butadiene, provenant par exemple de la reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene en 
nitriles insatures. 

En effet, lors de I'hydrocyanation du butadiene, il se forme avec les pentenenitriles lineaires 
des quantites non negligeables de methyl-2-butene-3-nitrile et de methyl-2-butene-2-nitrile. 

10 Le systeme catalytique utilise pour I'hydrocyanation selon le procede de invention peut etre 
prepare avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition a du ligand 
conforme a I'invention seul ou dissout dans un solvant, la quantite appropriee de compose du 
metal de transition choisi et eventuellement du reducteur. II est egalement possible de preparer le 
systeme catalytique "in situ" par simple addition du ligand et du compose du metal de transition 

15 dans le milieu reactionnel d'hydrocyanation avant ou apres I'addition du compose a hydrocyaner. 
La quantite de compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est choisie pour 
obtenir une concentration en mole de metal de transition par mole de composes organiques a ; , 
hydrocyaner ou isomeriser comprise entre 10" 4 et 1, et de preference entre 0,005 et 0,5 mole de 
nickel ou de I'autre metal de transition mis en oeuvre. « 

20 La quantite de ligands organiques de I'invention utilisee pour former le catalyseur est £ 

choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte a 1 mole de metal de /. 
transition sort de 0,5 a 50 et de preference de 2 a 10. 

Bien que la reaction soit conduite generalement sans solvant, il peut etre avantageux de 
rajouter un solvant organique inerte. Le solvant peut etre un solvant du catalyseur qui est miscible 

25 a la phase comprenant le compose a hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation.A titre 
d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures aromatiques, aliphatiques ou 
cycloaliphatiques. 

Ce solvant peut egalement etre partiellement miscible avec les composes A hydrocyaner, 
notamment quand le milieu reactionnel est a une temperature inferieure a la temperature de 

30 reaction. Ainsi, on peut, a de telles temperatures, obtenir un systeme biphasique. Dans le cas oil 
le systeme catalytique est soluble dans ledit solvant, son extraction du milieu reactionnel en est 
facilitee. De tels solvants partiellement miscibles ou non miscibles peuvent etre I'eau ou des sels 
organiques fondus a caractere ionique. De tels solvants sont utilises notamment quand le ligand 
organique comprend des radicaux anioniques le rendant soluble dans les milieux ioniques. Ces 

35 radicaux sont par exemple des groupements sulfonates, carbonates, carboxylates, phosphates, 
ammonium, guanidinium, imidazolium, substituant les radicaux aromatiques du ligand. 
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La reaction d'hydrocyanatton est gerieralemeht fealisee 'd urie TempSrature de 10*"C a~200*"C et " " 
de preference de 30°C a 120°C. Elle est avantageusement realisee en milieu monophasique, a la 
temperature de reaction. 

Le procede de ['invention peut etre mis en ceuvre de maniere continue ou discontinue. 
5 Le cyanure d'hydrogene mis en osuvre peut etre prepare a partir des cyanures metalliques, 
notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrtnes, comme la cyanhydrine de Paodtone ou 
par tout autre proc6de de synthase connu. 

Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse, de melange de gaz 
ou sous forme liquide. II peut egalement etre prealablement dissous dans un solvant organique. 

10 Dans le cadre d'une mise en ceuvre discontinue, on peut en pratique charger dans un 
reacteur, prealablement purge a Paide d'un gaz inerte (tei qu'azote, argon), soit une solution 
contenant la totalite ou une partie des divers constituants tels que le ligand organique de 
I'invention, le compose de metal de transition, les eventuels reducteurs et soivants, soit 
separement lesdits constituants. Generalement le reacteur est aiors porte a la temperature 

15 choisie, puis le compost 2 hydrocyaner est introduit. Le cyanure d'hydrogene est aiors lui-meme 
introduit, de preference de maniere continue et reguliere. 

Quand la reaction (dont on peut suivre Involution par dosage de prelevements) est 
terminee, le melange reactionnel est soutir£ apres refroidissement et les produits de la reaction 
sont isoles, par exemple, par distillation. 

20 Un perfectionnement au procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique 
selon la presente invention concerne notamment I'hydrocyanation desdits composes nitriles a 
insaturation 6thylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene et consiste a utiliser un 
systeme catalytique conforme a la pr6sente invention avec un cocatalyseur consistant en au 
moins un acide de Lewis. 

25 Les composes a insaturation ethylenique qui peuvent etre mis en ceuvre dans ce 

perfectionnement sont de maniere generate ceux qui ont ete cites pour le procede de base. 
Cependant il est plus particulierement avantageux de Pappliquer a la reaction d'hydrocyanation en 
dinitriles des mononitriles aliphatiques a insaturation ethy!6nique, notamment aux pentenenitriles 
lineaires comme le pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

30 Ces pentenenitriles peuvent contenir des quantites, generalement minoritaires, d'autres 

composes, comme le m§thyl-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitriIe, le 
valeronitrile, I'adiponitrile, le methyl-2-glutaronitriIe, P£ihyl-2-succinonitriIe ou le butadiene, 
provenant de la reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene et/ou de Pisomerisation du 
methyl-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles. 

35 L'acide de Lewis utilise comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 

I'hydrocyanation des nitriles aliphatiques a insaturation ethylenique, d'ameliorer la lin§arite des 
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dinitriles obtenus, c'est-a-dire le pourcentage de dinitriles lineaires par rapport a la totalite des 
dinitriles formes, et/ou d'augmenter I'activite et la duree de vie du catalyseur. 

Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la definition usuelle, des composes 
accepteurs de doublets electroniques. 
5 On peut mettre en ceuvre notamment les acides de Lewis cites dans I'ouvrage edite par G.A. 
OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 a 197 (1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en ceuvre comme cocatalyseurs dans le present 
precede sont choisis parmi les composes des elements des groupes lb, lib, Ilia, lllb, IVa, IVb, Va, 
Vb, Vlb. Vllb et VIII de la classification periodique des elements. Ces composes sont le plus 
10 souvent des sels, notamment des halogenures, comme chlorures ou bromures, sulfates, 

sulfonates, halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkylsulfonates, notamment fluoroatkylsulfonates 
ou perfluoroalkylsulfonates, les halogenoalkylacetates, les perhalogenoalkylacetates, notamment 
fluoroalkylacetates ou perfluoroalkylacetates, les carboxylates et phosphates. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure de zinc, le 
15 bromure de zinc, l'iodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de manganese, le 
chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le 
sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluoroacetate -., 
d'indium, le trifluoroacetate de zinc, les chlorures ou bromures des elements des terres rares 3f 
comme le lanthane, le cerium, le praseodyme, le neodyme, le samarium, l'europium, le '* 
20 gadolinium, le terbium, le dysprosium, 1'hafnium, i'erbium, le thallium, I'ytterbium et le lutetium, te 
chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium. ' ! 

On peut egalement utiliser comme acide de Lewis des composes organometalliques comme le 
triphenylborane, I'isopropylate de titane. 

On peut bien entendu mettre en ceuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 
25 Parmi les acides de Lewis, on prefere tout particulierement le chlorure de zinc, le bromure de 
zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux le triphenylborane et les melanges chlorure de 
zinc/chlorure stanneux, le trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluoroacetate d'indium, te 
trifluoroacetate de zinc. 

Le cocatalyseur acide de Lewis mis en ceuvre represente generalement de 0,01 a 50 moles 
30 par mole de compose de metal de transition, plus particulierement de compose du nickel, et de 
preference de 0,5 a 10 mole par mole. 

Comme pour la mise en ceuvre du precede de base de I'invention, la solution catalytique 
utilisee pour I'hydrocyanation en presence d'acide de Lewis peut etre preparee avant son 
introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au milieu reactionnel du ligand de 
35 formule (I), de la quantite appropriee de compose du metal de transition choisi, de I'acide de Lewis 
et eventuellement du reducteur. II est egalement possible de preparer la solution catalytique "in 
situ" par simple melange de ces divers constituants. 
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It est egalernent possible clans les conditions du prbcede d'hydro'cyanation de la presente 

invention, et notamment en operant en presence du catalyseur decrit precedemment comportant 
au moins un ligand de formule (I) et au moins un compose d'un metal de transition, de realiser, en 
absence de cyanure d'hydrogene, I'isomerisation du methyl-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles, 
et plus generalement des nitriles insatures ramifies en nitriles insatures lineaires. 

Le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a I'isomerisation selon I'invention peut etre mis en ceuvre 
seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du methyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du methyl-2-butene-2 
nitrile, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de 
1'adiponitrile, du methyl-2-glutaronitrile, de l'ethyl-2-succinonitrile ou du valeronitrile. 

il est particulierement interessant de traiter le melange reactionnel provenant de 
I'hydrocyanation du butadiene par HCN en presence d'au moins un ligand de formule (I) et d'au 
moins un compose d'un metal de transition, plus preferentiellement d'un compose du nickel au 
degre d'oxydation 0, tel que defini precedemment. 

Dans le cadre de cette variante preferee, le systeme catalytique etant deja present pour la 
reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d'arreter toute introduction de cyanure 
d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d'isomerisation. 

On peut, le cas echeant, dans cette variante faire un leger balayage du reacteur a I'aide d'un 
gaz inerte comme I'azote ou I'argon par exemple, afin de chasser I'acide cyanhydrique qui pourrait 
etre encore present. 

La reaction d'isomerisation est generalement realisee a une temperature de 10°C a 200°C et 
de preference de 60°C a 160°C. 

Dans le cas prefere d'une isomerisation suivant immediatement la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene, il sera avantageux d'operer a la temperature a laquelle I'hydrocyanation a ete 
conduite. 

Comme pour le procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique, le systeme 
catalytique utilise pour I'isomerisation peut etre prepare avant son introduction dans la zone de 
reaction, par exemple par addition dans un solvant du ligand de formule (I), de la quantite 
appropriee de compose du metal de transition choisi et eventuellement du reducteur. II est 
egalement possible de preparer le systeme catalytique "in situ" par simple addition de ces divers 
consiituants dans le milieu reactionnel. La quantite de compose du metal de transition et plus 
particulierement du nickel utilisee, ainsi que la quantite de ligand de formule (I) sont les memes 
que pour la reaction d'hydrocyanation. 

Bien que la reaction d'isomerisation soit conduite generalement sans solvant, il peut etre 
avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra etre celui de I'extraction ulterieure. 
C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a ete mis en oeuvre dans la reaction d'hydrocyanation 
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du butadiene ayant servi a preparer le milieu soumis a la reaction d'isomerisation. De tels solvants 
peuvent etre choisis parmi ceux qui ont ete cites precedemment pour i'hydrocyanation. 

La preparation de composes dinitriles par hydrocyanation d'une olefme comme le 
butadiene peut etre realisee en utilisant un systeme catalytique conforme a I'invention pour les 
etapes de formation des mononitriles insatures et I'etape d'isomerisation ci-dessus, la reaction 
d'hydrocyanation des mononitriles insatures en dinitriles pouvant etre mis en ceuvre avec un 
systeme catalytique conforme a I'invention ou tout autre systeme catalytique deja connu pour 
cette reaction. 

De meme, la reaction d'hydrocyanation de I'olefine en mononitriles insatures et 
I'isomerisation de ceux-ci peuvent etre realisees avec un systeme catalytique different de celui de 
I'invention, I'etape d'hydrocyanation des mononitriles insatures en dinitriles etant mis en ceuvre 
avec un systeme catalytique conforme a I'invention. 

invention a egalement pour objet des composes organophosphores repondant a la 

formule generate (I) ci-dessus. 

Elle a egalement pour objet les composes organophosphores correspondant aux formules 

generates listees dans le tableau I ci-dessus. 
Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 
Dans les exemples les abreviations utilisees ont les significations indiquees ci-dessous. t \ 

AdN: adiponitrile. ' 
20 cod : 1 ,5-cyclooctadiene. 

DN : dinitriles = AdN + MGN + ESN. 

ESN : 2-ethylsuccinonitrile 

mmol : millimole. 

MGN : 2-methylglutaron'rtrile. 
25 2PN : 2-pentenenitrile. 

3PN : 3-pentenenitrile. 

4PN : 4-pentenenitrile. 

3+4PN : 3PN + 4PN. 

TT : taux de transformation du produit de depart. 
30 RR (X) : rendement reel du compose X = nb de mole forme de X / nb de mole maximale de X. 
RT (X) : selectivity du compose X egale a RR(X) / TT 
Linearite = RT(AdN) / RT(DN) 



Exemple 1 Preparation du ligand A de formule generate suivante : 




5 

Sous argon, dans un ballon de 100 ml sont dissous 2.67 g de 1,1'-biphenyl-2,2 , -diyl 
phosphorochloridite dans 10 ml de toluene anhydre. La solution est agitee a 0°C. Une solution de 
620 mg de saligenol et de 1.7 ml de triethylamine dans 25 ml de toluene anhydre est chargee 
dans I'ampoule de coulee et introduite goutte a goutte dans le milieu reactionnel maintenu a 0°C : 
10 Un precipite blanc se forme. La suspension est agitee vigoureusement 18h a 25°C puis filtree 
sous argon sur un milieu filtrant commercialise sous la denomination fiorisil®. Apres 2 rincages au 
toluene (10 ml), le filtrat est concentre sous pression riduite pour conduire a 2.8 g de produit brut 
sous forme d'une huile translucide epaisse. L'analyse RMN de ctte huile montre que le produit 
obtenu correspond a la formule ci-dessus. 

15 

Exemple 2: Hydrocyanation du 3-pentenenitrile (3PN) en adiponitrile (AdN). 

Sous atmosphere d'argon, dans un tube en verre type Shott de 60 ml equipe d'un bouchon- 

septum, sont charges successivement 

- le ligand A (2,5 eq), 
20 -1 ,6 ml (1 5,4 mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre, 

-142 mg (0,52 mmol ; 1 eq) de Ni(cod) 2 et 

-I'acide de Lewis (0,52 mmol ; 1 eq). 
Le melange est porte, sous agitation, a 70°C. La cyanhydrine de I'acetone est injectee dans le 
milieu reactionnel par un pousse-seringue a un debit de 0,45 ml par heure. Apres 3 heures 
25 d'injection, le pousse-seringue est stoppe. Le melange est refroidi a temperature ambiante, dilue a 
I'acetone et analyse par chromatographie en phase gazeuse. 
L'analyse du milieu reactionnel montre la formation d'adiponitrile. 



ppx/PMDICATIOMS 

1 Precede d'hydrocyanation d'un compost hydrocarbone comprenant au moins une insaturation 
ethylenique par ruction en milieu liquide avec le cyanure d'hydrogene en presence d'un 
catalyseur comprenant un element metallique choisi parmi les metaux de transition et un 
ligand organique caracterise en ce que le ligand organique correspond a la formule generate I 
suivante : 

•V, ,,- R 2 R 3 x „. R 4 



dans laquelle : 

T, Ti identiques ou differents represented un atome de phosphore, d'arsenic ou $ 
d'antimoine 

Ui, U 2 , U 3l U 4 , U 5> U 6 identiques ou differents represented un atome d'oxygene ou un * 
radical NR, R representant un radical aikyle, aryle, sulfonyle ou carbonyie, 

Ri. R 2 , Ra. identiques ou differents represented un radical aromatique. aliphatique ou, 
cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux Ri et R 2 d'une part, R 3 , R, 
et d'autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chaine hydrocarbonee 
ou un heteroatome , et quand I'un des radicaux U,, U 2 , U 3 , U 4 comprend un atome N, le radical 
Ri, R 2 , R 3 . R4 associe peut former un cycle incluant I'element N dudit radical, 

' m et n sont des nombres entiers identiques ou differents compris entre 0 et 6 avec m + n 

qui doit etre egale ou superieure a 1 

Q t q 2 identiques ou differents represented un groupe correspondant aux formules 

generates II, III ou IV suivantes : 
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(ii) 



(III) 
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dans lesquelles R 5> Re, R 7 , R 8 identiques ou differents representent des radicaux 
hydrocarbones aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques comprenant de 1 a 12 atomes de 
carbone, R 5 , R 8 representant egalement Patome d'hydrogine et 

t, u representent des nombres entiers compris entre 0 et 6 avec une somme u + 1 
superieure ou egale a 1 

Z representant un radical divalent choisi dans le groupe comprenant les radicaux aromatiques 
cycloaliphatiques comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, et pouvant 
etre substitues et comprendre des heteroatomes. 



ou 



2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le ligand de formule 1 comprend 
structure de formule suivante : 



une 



\ 1 



-Q, 



X 



m 



Jn 2 l 

choisie dans le groupe comprenant les structures suivantes : 



w • 




dans lesquelles R 9 represente un atome d'halogene, les groupes aikyle, haiogene, aryle, alkoxy, 



aryloxy, nitro, thioalkyle, amine secondaire, nitrile 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le ligand organique 
dans le groupe comprenant les composes de formule suivante 





4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que I'element metallique est 
choisi dans le groupe comprenant le nickel, le cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le 
palladium, I'osmium, ('iridium, le platine, le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, le mercure. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la reaction est 
effectuee en milieu monophasique. 

6. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que le catalyseur 
correspond a la formule generate (V): 

M [L f ] v (V) 

Dans laquelle: 

M est un metal de transition. 

L f represente le ligand organique de formule (I) 

v represente un nombre compris entre 1 et 4 (bornes incluses) 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le milieu 
reactionnel comprend un solvant du catalyseur miscible a la phase comprenant le compose a 
hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation. 
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8. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les composes des 
metaux de transition sont ceux du nickel et sont choisis dans le groupe comprenant : 

les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [(Ni(CN) 4 ], le bis(acrylonitrile) nickel zero, le 

bis(cyclooctadiene-1,5) nickel zero et les derives contenant des iigands comme le 
tetrakis(triphenyl-phosphine) nickel zero ; 

les composes du nickel comme les carboxylates, carbonate, bicarbonate, borate, bromure, 
chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde. hydrophosphite, phosphite, 
phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates. 

9. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les composes 
organiques comportant au moins une double liaison ethylenique sont choisis parmi les 
diolefines comme le butadiene, lisoprene, l'hexadiene-1 ,5, le cyclooctadiene-1,5, les nitriles 
aliphatiques a insaturation ethylenique, particulierement les pentenenitriles lineaires comme le 
pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile, les monoolefines comme le styrene, le methylstyrene, le 
vinylnaphtalene, le cyclohexene, le methylcyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs de 
ces composes. 

. 

10. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la quantite de = 
compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est choisie de telle sorte qu'il y ait 
par mole de compose organique a hydrocyaner ou isomeriser entre 1 0" 4 et 1 mole de nickel 
ou de I'autre metal de transition mis en ceuvre et en ce que la quantite de ligand organique de 
formule (V) utilisee est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte 
a 1 mole de metal de transition soit de 0,5 a 50. 

11. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la reaction 
d'hydrocyanation est realisee a une temperature de 10°C a 200°C. 

r 

12. Procede selon I'une des revendications precedentes d'hydrocyanation en dinitriles de 
composes nitriles a insaturation ethylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene, 
caracterise en ce que Ton opere en presence d'un systeme catalytique comprenant au moins 
un compose d'un metal de transition, au moins un compose organique de formule (I) ou (V) et 
un cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 



13. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce les composes nitrites a insaturation 
ethylenique sont choisis parmi les nitriles aliphatiques a insaturation ethylenique comprenant 
les pentenenitriles lineaires comme le pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

14. Procede selon la revendication 13, caracteris§ en ce que les pentenenitriles lineaires 
contiennent des quantites d'autres composes choisis dans le groupe comprenant le m6thyI-2- 
butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le valeronitrile, I'adiponitrile, le 
methyI-2-gIutaronitriIe, l'ethyl-2-succinonitrile ou le butadiene. 

15. Proc6de selon Tune des revendications 11 a 14, caracterise en ce que I'acide de Lewis mis en 
ceuvre comme cocatalyseur est choisi parmi les composes des elements des groupes lb, lib, 
Ilia, lllb, IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la Classification periodique des elements. 

15 16. Procede selon Tune des revendications 11 a 15, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi les sels choisi dans le groupe des halogenures, sulfates, sulfonates, 
halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkylsulfonates, halogenoalkylacetates, 
perhalogSnoalkylacetates, carboxylates et phosphates. 

17. Procede selon Tune des revendications 11 a 16, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le chlorure de 
manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le 
chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le 
trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluoroacetate d'indium, le trifluoroacetate de zinc, les 
chlorures ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, ie cerium, le 
pras6odyme, le neodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, !e terbium, le dysprosium, 
rhafnium, Terbium, le thallium, Tytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure 
ferreux, le chlorure d'yttrium et leurs melanges. 

30 18. Procede selon Tune des revendications 11 a 17, caracterise en ce que i'acide de Lewis mis en 
ceuvre represente de 0,01 a 50 moles par mole de compose de metal de transition. 

19. Procede selon Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce que I'on realise en absence 
de cyanure d'hydrogene risomerisation en pentenenitriles, du methyl-2-butene-3-nitrile present 
35 dans le melange reactionnel provenant de Thydrocyanation du butadiene, en operant en 

presence d'un catalyseur comportant au moins un ligand organique de formule generate (I) ou 
(V) et au moins un compose d'un metal de transition. 
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20. Precede selon la revendication 19, caracterise en ce que le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a 
I'isomerisalion est mis en ceuvre seul ou en melange avec du methyl-2-butene-2-nitrile, du 
pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de I'adiponitrile, du 
methyl-2-glutaroronitrile, de l'ethyl-2-succinonitrile ou du valeronitrile. 

21. Precede selon I'une des revendications 19 ou 20, caracterise en ce que la reaction 
d'isomerisation est realisee a une temperature de 10°C a 200°C. 

22. Precede selon I'une des revendications 19 a 21, caracterise en ce que I'isomerisation en 
pentenenitriles du methyl-2-butene-3-nitrile est realisee en presence d'au moins un compose 
d'un metal de transition, d'au moins un ligand organique phosphore de formule (I) et un 
cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 

23. Composes organophosphores repondant a la formule generate (I) suivante : 



dans laquelle : 

T, identiques ou differents representent un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

Ui, U 2 , U 3 , U 4 , U 5l U 6 identiques ou differents representent un atome d'oxygene ou un 
radical NR, R representant un radical alkyle, aryle, sulfonyle ou carbonyle, 

Ri, R2, R3, R4 identiques ou differents representent un radical aromatique, aliphatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux R, et R 2 d'une part, R 3 , R 4 
et d'autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chatne hydrocarbonee 
ou un heteroatome , et quand Tun des radicaux U 1( U 2 , U 3 , U 4 comprend un atome N, le radical 
R1. R2. R3, R4 associe peut former un cycle incluant I'element N dudit radical, 

m et n sont des nombres entiers identiques ou differents compris entre 0 et 6 avec m + n 
qui doit etre egale ou superieure a 1 

QlQ 2 identiques ou differents representent un groupe correspondant aux formules 
generates II, III ou IV suivantes : 



R 



1S 




(i) 



I til uepui 
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dans lesquelles R 5 , R 6 , R 7 , Rs identiques ou differents represented des radicaux 
hydrocarbon6s aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques comprenant de 1 a 12 atomes de 
carbone, Rs, Re representant egalement I'atome d'hydrogene et 

t,-u represented des nombres entiers compris entre 0 et 6 avec une somme u + 1 
superieure ou egale a 1 

Z representant un radical divalent choisi dans le groupe comprenant les radicaux aromatiques ou 
cycloaliphatiques comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, et pouvant 
etre substitues et comprendre des heteroatomes. 



24. Composes organophosphores repondant aux formules suivantes : 
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